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В. Н. МЕЛЕНЕВСКИЙ, И. А. ТИХОМИРОВ 
(Представлена научным семинаром физико-технического факультета)
В р а б о т а х  [1, 2, 3, 4] б ы л о  у с т а н о в л е н о ,  что  п ри  с и н т езе  о з о н а  
в  э л е к т р и ч е с к о м  р а з р я д е  п р о и с х о д и т  о б о г а щ е н и е  о з о н а  т я ж е л ы м  и з о т о ­
п о м  к и с л о р о д а  О 1 8  и с д е л а н о  п р е д п о л о ж е н и е  [ 1 ], что  р а з д е л е н и е  и з о т о ­
п ов  к и с л о р о д а  п р о и с х о д и т  в с л е д с т в и е  о б м е н а  м е ж д у  к и с л о р о д о м  и о з о ­
н о м  по р е а к ц и и :
2 0 ^  +  3 0 ^ - 2 0 ^  +  3 0 ; 6, (1 )
О д н а к о ,  к а к  в и д н о  и з  с т а т и с т и ч е с к о г о  р а с ч е т а ,  п р о в е д е н н о г о  в р а б о ­
те  [5], о п ы т н ы й  к о э ф ф и ц и е н т  р а з д е л е н и я  не с о в п а д а е т  с в ы ч и с л е н н ы м  
д л я  р е а к ц и и  ( 1 ) ,  п р и ч ем  п о л у ч а ю щ а я с я  з а в и с и м о с т ь  о к а з а л а с ь  о т р и ц а ­
т е л ь н о й ,  а и з  о п ы т а  сл е д у е т ,  что  с у в е л и ч е н и е м  т е м п е р а т у р ы  о т  25 4 °К  
д о  3 6 5 °К  к о э ф ф и ц и е н т  р а з д е л е н и я  у в е л и ч и в а е т с я  с 1,03 д о  1,14 с о о т в е т ­
с т в ен н о .  Э то  п о к а з ы в а е т ,  что  н а б л ю д а е м ы й  п ри  э л е к т р о с и н т е з е  о б щ и й  
и з о т о п н ы й  э ф ф е к т  о б у с л о в л е н  не р а в н о в е с н ы м и  и з о т о п н ы м и  э ф ф е к т а м и  
о б м е н н ы х  р е а к ц и й  т и п а  ( 1 ) ,  а о п р е д е л я е т с я ,  по всей  в е р о я т н о с т и ,  и з о ­
т о п н ы м и  э ф ф е к т а м и  о т д е л ь н ы х  с т а д и й  о б р а з о в а н и я  и р а з л о ж е н и я  о з о н а ,  
п р о т е к а ю щ и х  ч е р е з  р а з р ы в  с т а р ы х  и о б р а з о в а н и е  н о в ы х  с в я з е й  в м о л е ­
к у л а х  к и с л о р о д а  и о з о н а .
В д а н н о й  с т а т ь е  п р и в о д и т с я  р а с ч е т  о б щ е г о  к о э ф ф и ц и е н т а  р а з д е л е ­
н и я  д л я  р е а к ц и и  о б р а з о в а н и я  о з о н а  и з  к и с л о р о д а  в э л е к т р и ч е с к о м  
р а з р я д е .
П р и  р а с ч е т е  м ы  и с х о д и л и  из о б щ е п р и з н а н н о й  сх е м ы  м е х а н и з м а  
о б р а з о в а н и я  о з о н а  [6 , 7], с о г л а с н о  к о т о р о й  п е р в ы м  а к т о м  о б р а з о в а н и я  
о з о н а  я в л я е т с я  п р о ц е с с  д и с с о ц и а ц и и  к и с л о р о д а  в с л е д с т в и е  э л е к т р о н н о г о  
у д а р а  н а  в о з б у ж д е н н ы й  и н е в о з б у ж д е н н ы й  ат о м ы :
O 2  +  в —> О  (р ) -j- О  ( 1 O ) +  и. (2 )
В о з н и к ш и е  в р е з у л ь т а т е  д и с с о ц и а ц и и  а т о м ы  к и с л о р о д а  о б р а з у ю т  о зо н  
а н а л о г и ч н о  с х е м е  Л и н д е м а н а  по  с л е д у ю щ и м  р е а к ц и я м :
O 2  +  О  - *  Og, (3 )
0 * з ->  O 2  + О ,  (4)
О 3 +  M  -R- O 3  +  M 1 (5)
п р и ч е м  О? о з н а ч а е т  в о з б у ж д е н н у ю  м о л е к у л у  о з о н а ,  a M  —  м о л е к у л у  
к и с л о р о д а  и ли  с т е н к у  о з о н а т о р а .
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Р а з л о ж е н и е  о з о н а  м о ж е т  и м е т ь  л и б о  ч и с т о  т е р м и ч е с к и й  хар актер *
O 3  +  О  -> 2 0 2, ( 6 ),.
л и б о  п р о т е к а т ь  ч е р е з  с т о л к н о в е н и е  с э л е к т р о н о м
Oz +  е -+ O2 +  О +  е. (7у
Д л я  в ы ч и с л е н и я  к и н е т и ч е с к и х  и з о т о п н ы х  э ф ф е к т о в  о т д е л ь н ы х  
с т а д и й  и с п о л ь з о в а л а с ь  ф о р м у л а  о т н о ш е н и я  к о н с т а н т  с к о р о с т е й  д в у х  
и з о т о п н ы х  в е щ е с т в  [8 ]:
+ а +  /  Зп+- 7 + + 3« - 6gL.-gL.-ii =**(■>.. 1 - У  G(Uf)  (8)
Ко S1 S + Ь+ V 1 2 1(2)
г д е  и н д е к с  1 о т н о с и т с я  к  б о л е е  т я ж е л о м у ,  a и н д е к с  2  — к л е г к о м у  
и з о т о п у ,  о б о з н а ч е н ы  п а р а м е т р ы  п е р е х о д н о г о  к о м п л е к с а .
И с х о д н ы е  д а н н ы е  д л я  р а с ч е т а ,  к а к  о с н о в н ы е  к о л е б а т е л ь н ы е  ч а с т о ­
ты и з о т о п и ч е с к и х  м о л е к у л  к и с л о р о д а  и о з о н а ,  а  т а к ж е  з н а ч е н и я  ф у н к ­
ц и и  Б и г е л я й з е н а  G(U) 1 б ы л и  в з я т ы  и з  р а б о т  [5] и [9] с о о т в е т с т в е н н о .  
П о с к о л ь к у  с в е д е н и я  о к о н ф и г у р а ц и и  и с и л о в ы х  к о н с т а н т а х  п е р е х о д н ы х  
к о м п л е к с о в  р е а к ц и и  (2) —  (7) о т с у т с т в у ю т ,  то  в к а ч е с т в е  у п р о щ е н и я  м ы  
п о л ь з о в а л и с ь  п р и б л и ж е н и е м ,  ч то  к а ж д о й  о т д е л ь н о й  э л е м е н т а р н о й  р е а к ­
ц и и  о т в е ч а е т  н е к о т о р ы й  с р е д н и й  к и н е т и ч е с к и й  и з о т о п н ы й  э ф ф е к т
а м а к с  ~ \~  а м и н  /гѵх
*  =     , (9>
п р и ч е м
а м а к с  —
Ь+ /  Зя-6 
I ( I )
в +
1(2)
1 +  2  G (и/)Д Ui) (1 0 )
о т в е ч а е т  м а к с и м а л ь н о м у  к и н е т и ч е с к о м у  э ф ф е к т у ,  т. е .  п е р е х о д н о ­
м у  к о м п л е к с у ,  с о д е р ж а щ е м у  ат о м  и з о т о п а  в с в о б о д н о м  с о с т о я н и и
3/2—7 _j_ +
и (и()  Д и ?  =  0, а
ЫZ-(I)
а м и н  —  +  ( 1 1 )
V +И2)
+
3/2 —7 , 3/2—6
с о о т в е т с т в у е т  с л у ч а ю  V  G ( u j )  Д и + =  V  A u 1, т. е . п е р е х о д н о -
лшяя Z /гті
м у  к о м п л е к с у ,  к о л е б а т е л ь н а я  ч а с т ь  ф у н к ц и и  к о т о р о г о  н е  и з м е н я е т с я .
Н е з а в и с и м ы й  о т  т е м п е р а т у р ы  м н о ж и т е л ь  с о г л а с н о  р а б о т е  [8 ] в ы ­
ч и с л я л с я  п о  у р а в н е н и ю
1 . 1 - , ,
/  \ -  I(I) _  I JJG \ 2
0 +  V Т1і\
1(2)
м; м ;
М 2  М 2
(1 2 )
г д е  т *  о б о з н а ч а е т  п р и в е д е н н у ю  м а с с у  д в у х  о с к о л к о в  м о л е к у л ы ,  с о е д и ­
н е н н ы х  с в я з ь ю ,  р в у щ е й с я  в х о д е  р е а к ц и и ,  м '  и "  —  м а с с ы  о с к о л к о в ,
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В о с п о л ь з о в а в ш и с ь  в ы ш е п е р е ч и с л е н н ы м и  у р а в н е н и я м и  и л и т е р а т у р ­
н ы м и  д а н н ы м и ,  м о ж н о  р а с с ч и т а т ь  в ел и ч и н у  к и н ет и ч е ск и х  и зо т о п н ы х  
э ф ф е к т о в  a i ,  а 2, аз д л я  с л е д у ю щ и х  п а р  и зо т о п н ы х  р е а к ц и й :
О 1 6  О 1 8  +  e -w О 1 6  4 - О 1 8  +  е j
O 1 6 O 1 6  Ye-*О1 6  +  О 1 6  +  J
О 1 6  O 1 8  +  О 1 6  - *  О 1 6  О 1 6  O 18i
O 1 6 O i g C T O 1 6 О 16*
(2 а)
(За)
О 1 6  O lfiO 1 8 - ^ O 16+  О 1 8  
O lfi О 1 6  О 1 6  O l 6  +  О 1 6
(13)
Р е з у л ь т а т ы  р а с ч е т о в  св ед ен ы  в т а б л .  1 , в ней т а к ж е  п р и в е д е н ы  
з н а ч е н и я  о б щ е г о  , э к с п е р и м е н т а л ь н о г о  к о э ф ф и ц и е н т а  р а з д е л е н и я ,  в з я т ы е  
из р а б о т ы  [1]. Н а д о  о тм е ти ть ,  что  к и н ет и ч е ск и е  и зо т о п н ы е  э ф ф е к т ы  э л е ­
м е н т а р н ы х  р е а к ц и й  (4 ) ,  ( 6 ) и (7) п р и н и м а л и с ь  о д и н а к о в ы м и  и р а в н ы м и  
и з о т о п н о м у  э ф ф е к т у  р е а к ц и и  т и п а  (13) в с л е д с т в и е  о тсу т с т в и я ,  к а к  у ж е  
б ы л о  у п о м я н у т о  в ы ш е ,  св ед ен и й  о п е р е х о д н ы х  к о м п л е к с а х .
Таблица 1
T 0 K 2 5 4 2 8 3 2 9 3 3 1 3 3 5 2 3 6 5
а э к с 1 , 0 3 1 , 0 7 1 , 0 8 1 , 1 0 1 , 1 2 1 , 1 4
а 1а 2 0 , 9 3 8 0 , 9 4 9 0 , 9 5 1 0 , 9 5 3 0 , 9 5 6 0 , 9 5 7
а 3 0 , 9 2 4 0 , 9 2 7 0 , 9 3 1 0 , 9 3 5 0 , 9 4 0 0 , 9 4 1
К а к  в и д н о  из т а б л .  1, н а  п е р в ы х  д в у х  с т а д и я х  (2) и (3) в м о л е к у ­
л а х  о з о н а  б у д е т  п р е и м у щ е с т в е н н о  н а к а п л и в а т ь с я  л е г к и й  и зо то п  к и с л о ­
р о д а  О 16, п р и ч ем  с у в е л и ч е н и е м  т е м п е р а т у р ы  к и н ет и ч е ск и й  и зо то п н ы й  
э ф ф е к т  у м е н ь ш а е т с я .  В п р о ц е ссе  т е р м и ч е с к о г о  р а с п а д а  и р а з л о ж е н и я  
в с л е д с т в и е  э л е к т р о н н о г о  с т о л к н о в е н и я  (по  р е а к ц и я м  (4 ) ,  ( 6 ) и (7) о с ­
т а т о к  о з о н а  б у д е т  о б о г а щ а т ь с я  по т я ж е л о м у  к и с л о р о д у  О 18. С у м м а р н о е  
р а з д е л е н и е  и зо т о п о в  к и с л о р о д а  q в с т а д и и  р а з л о ж е н и е  [8 ] м о ж н о  в ы р а ­
зи т ь  у р а в н е н и е м
q =  (1 — х)**-1 , (1 4 )
где X — степень п р е в р а щ е н и я  и ли  д л я  н а ш е г о  с л у ч а я  степ ен ь  р а з л о ж е ­
н и я  в о з б у ж д е н н ы х  м о л е к у л  O J  с н а ч а л а  д о  с т а б и л ь н ы х ,  а з а т е м  п о с л е д ­
них при  т е р м и ч е с к о м  р а с п а д е  и э л е к т р о н н о м  с т о л к н о в ен и и ,  т. е.
х = 1  — [O 3
[о;
(15)
п р и ч е м  [ ] о б о з н а ч а ю т  с т а ц и о н а р н ы е  к о н ц е н т р а ц и и .  В е л и ч и н у  х в е с ь м а  
з а т р у д н и т е л ь н о  о ц е н и т ь  т ео р е т и ч ес к и ,  п о с к о л ь к у  д л я  э то го  н а д о  з н а т ь  
м а к р о с к о п и ч е с к и е  к о н с т а н т ы  с к о р о ст ей  ( 2 ) — (7 ) .  Е с л и  п р е д с т а в и т ь  о б ­
щ и й  к о э ф ф и ц и е н т  р а з д е л е н и я  д л я  р е а к ц и и  с и н т е з а  о з о н а  к а к
a — «i • а 2  -q9 (1 6 ) ,
т о  из рис. 1 м о ж н о  г р а ф и ч е с к и  н а й т и  Igq и, з н а я ,  аз, о п р е д е л и т ь  ( 1 — х).
Р а с ч е т ы  п о к а з ы в а ю т ,  что  в и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  от 254°К , д о  365°К  
(1 — х) и з м е н я е т с я  от  0,13 до  0,07. Э то  в п о л н е  д о п у с т и м о ,  если  учесть ,  
•’ что с п о в ы ш е н и е м  т е м п е р а т у р ы  с т а ц и о н а р н а я  к о н ц е н т р а ц и я  о з о н а  рез-
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к о  п а д а е т ,  п о с к о л ь к у  с у м м а р н а я  к о н с т а н т а  р а з л о ж е н и я  о з о н а  с и м б а т н а  
с т е м п е р а т у р о й ,  а к о н с т а н т а  о б р а з о в а н и я  от  т е м п е р а т у р ы  не з а в и ­
си т  [6 ]. Т а к и м  о б р а з о м ,  с у в е л и ч е н и е м  т е м п е р а т у р ы ,  н е с м о т р я  н а  у м е н ь ­
ш е н и е  к и н е т и ч е с к о г о  и з о т о п н о г о  э ф ф е к т а  аз, о б щ е е  р а з д е л е н и е  q б у д е т  
в о з р а с т а т ь  б л а г о д а р я  б о л е е  б ы с т р о м у  у м е н ь ш е н и ю  в е л и ч и н ы  ( 1  х).
Р а з д е л е н и е  и зо т о п о в  к и с л о р о д а  п р и  ч и с то  т е р м и ч е с к о м  р а з л о ж е н и и  
о з о н а  б ы л о  и с с л е д о в а н о  в р а б о т е  [ 1 0 ], в к о т о р о й  п о к а з а н о ,  что  и з м е н е ­
н и е  к о н ц е н т р а ц и и  О 1 8  в н е р а з л о ж е н н о м  о с т а т к е  о з о н а  п о д ч и н я е т с я  
у р а в н е н и ю  Р е л е я ,  а н а л о г и ч н о м у  ф о р м у л е  (1 4 ) .
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Рис. 1. Зависимость коэффициента разделе­
ния изотопов кислорода при электросинте­
зе озона от температуры.
итоги  в ы ш е с к а з а н н о м у ,  р а з ­
д е л е н и е  и зо т о п о в  к и с л о р о д а  
при  с и н т е з е  о з о н а  м о ж н о  
п р е д с т а в и т ь  с л е д у ю щ и м  о б ­
р а з о м :  в р е з у л ь т а т е  п е р в ы х  
д в у х  а к т о в  (2 ) ,  (3) п р о и с х о ­
д и т  к а к  бы  д в у к р а т н о е  о б е д ­
н ен ие  в о з б у ж д е н н ы х  м о л е ­
к у л  о з о н а  Оз по и з о т о п у  
О 18—  в о -п е р в ы х ,  з а  сч ет  п р о ­
ц е с с а  д и с с о ц и а ц и и  O 2, а во- 
вт о р ы х ,  з а  сч ет  в з а и м о д е й ­
ств и я  а т о м о в  с м о л е к у л а м и  
к и с л о р о д а ;  р е з у л ь т и р у ю щ е е  
о б о г а щ е н и е  о з о н а  по О 1 8
в о з н и к а е т  п р и  р а з л о ж е н и и  
О з  в р е а к ц и я х  (4 ) ,  ( 6 ) и (7 ) .  Д а н н а я  м о д е л ь  о б ъ я с н я е т  о п ы т н у ю  з а ­
в и с и м о с т ь  о б щ е г о  к о э ф ф и ц и е н т а  р а з д е л е н и я  от  т е м п е р а т у р ы .
В ы в о д ы
Н а  о с н о в а н и и  о б щ е п р и з н а н н о й  сх е м ы  о б р а з о в а н и я  о з о н а  в э л е к т р и ­
ч е с к о м  р а з р я д е  п р о в е д е н  т е о р е т и ч е с к и й  а н а л и з  р а з д е л е н и я  и з о т о п о в  
к и с л о р о д а  п р и  о з о н и р о в а н и и .  П о к а з а н о ,  что  к о н т р о л и р у ю щ е й  с т а д и е й  
в п р о ц е с с е  р а з д е л е н и я  и з о т о п о в  я в л я е т с я  р а з л о ж е н и е  о з о н а .  Р е з у л ь т а т ы  
р а б о т ы  н а х о д я т с я  в у д о в л е т в о р и т е л ь н о м  с о г л а с и и  с о п ы т н ы м и  д а н н ы м и .
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